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Michel RIEUX - Le 14 septembre 1999 



ppnrftnfc OF. PURIFICATION DE I/ACIDF, ACRYLIQ HF. OTVTF.NU PAR 
nvvnaTTON DU PROPYLENE ET/P " nF. T.' ACROLEINE 

La presente invention porte sur un procede de 
purification de l'acide acrylique obtenu par oxydation du 
5 propylene et/ou de l'acroleine, par voie catalytique ou par 
voie redox. 

Le principal procede de synthese classique de 
l'acide acrylique utilise une reaction d' oxydation 
catalytique du propylene a l'aide d'un melange coritenant de 
10 1' oxygene. Cette reaction est conduite generalement en 
phase vapeur, et le plus souvent en deux e tapes : 

la premiere etape realise 1' oxydation sensiblement 
quantitative du propylene en un melange riche en 
acroleine, dans lequel l'acide acrylique est 
15 minoritaire ; 

la deuxieme etape complete la conversion de l'acroleine 

en acide acrylique. 

Les conditions de reaction de ces deux etapes sont 
differentes et necessitent un reglage tres precis des 
20 parametres de f onctionnement des reacteurs. 

La reaction peut egalement etre conduite dans un 
seul reacteur, mais, dans ce cas r il est necessaire de 
separer et recycler de grandes quantit§s d' acroleine a 

l-»-§ta pe d' o xydatiert. — — 

25 La voie redox a ete decrite dans les demandes de 

brevets francais FR-A-2 760 008 et 2 760 009 : la premiere 
concerne le premier etage de la fabrication de l'acide 
acrylique, a savoir la fabrication de l'acroleine par 
1'. oxydation du propylene en phase gazeuse en 1' absence 
30 d' oxygene moleculaire, en faisant passer le propylene sur 
une composition solide d'oxydes mixtes particuliere, 
laquelle agit comme systeme redox et fournit 1' oxygene 
necessaire a la reaction ; et la seconde concerne le second 
etage de la fabrication de l'acide acrylique, suivant lequel 
35 on fait passer un melange gazeux d' acroleine et de vapeur 
d'eau et, le cas echeant, d'un gaz inerte sur une 
composition solide d'oxydes mixtes particuliere, agissant 
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comme systeme redox et fournissant l'oxygene riecessaire a la 
reaction. 

En regie generale, ces reactions sont conduites 
dans des reacteurs multitubulaires, les proced§s etant dits 
5 "a lit fixe" de catalyseur (voie traditionnelle catalytique) 
ou "a lit fixe" de solide actif (voie nouvelle redox) . 

On connait egalement, pour chaque §tage precit§ 
(fabrication d'acrol^ine a partir du propylene et 
fabrication d' acide acrylique a partir d' acrol§ine) , un 
10 procede dit M a lit transporter", lequel lit est compose des 
solides actifs precites enrobes de silice, la reaction etant 
conduite dans un reacteur de type colonne montante ou 



*riser". 



Les deux procedes d'oxydation enonces (catalytique 
15 et redox) produisent un melange gazeux reactionnel dont une 
partie des constituants sont communs. Ce melange est 
constitue 

- d'une part, de composes incondensables sous des 
conditions normales de pression et de temperature : 

20 propylene non converti, produits d'oxydation ultimes 

comme le monoxyde et le dioxyde de carbone, propane ou 
autres alcanes eventuellement presents en tant 
qu' impuretes dans le propylene utilise ; et 

- d' autre part, de composes condensables, liquides sous 
-25 predion atmcsphexique et temperature proche de la- 
temperature ambiante : 

• acide acrylique ; 

composes organiques "legers", c'est-a-dire de 
point d' ebullition inferieur a celui de 1' acide 
30 acrylique : eau de reaction ; acroleine non 

convertie . ; et composes issus de reactions 
d'oxydation concurrentes, comme 1' acide acetique, 
le formaldehyde, etc. ; et 

composes organiques M lourds", c'est-a-dire de 
35 point d' ebullition superieur a celui de 1' acide 

acrylique : anhydride maleique, furf urald^hyde, 
benzaldehyde, etc. 



Out re. ces composes communs aux deux proceeds, la 
composition du melange gazeux issu de la reaction 
d'oxydation du propylene selon urf procede redox, caracterise 
par la separation des Stapes d'oxydation du propylene ou de 
5 l'acroleine et de reoxydation du solide actif, est 
significativement differente de celle d'un procede 
catalytique, dans lequel 1'oxydation du propylene ou de 
l'acroleine et la reoxydation du catalyseur sont operees 
simultanement. Ainsi, du fait de la separation des etapes 

10 d'oxydation du propylene (en 1' absence d'air ou en presence 
d'une faible quantite d'air) et de regeneration du solide 
actif par l'air, le gaz de reaction d'un procede redox ne 
contient pas d' azote, lequel constitue le principal compose 
inerte incondensable du procede d'oxydation catalytique 

15 classique. Par consequent, le volume de composes inert es 
est tres reduit en reaction redox. 

Par ailleurs, contrairement a un precede 
catalytique, la conversion de reactif visee dans le cas d'un 
procede redox n'etant pas totale, le melange gazeux contient 

20 une quantite non negligeable de propylene non converti ; et 
la concentration d' eau et d' acroleine est plus importante 
dans les gaz issus d'un reacteur redox. 

Du fait de ces particularites, la rentabilite du 
procede impose de recuperer quantitativement le propylene et 

25 l'acroleine non convertis. En revancne, r'eau vapeur-doit~ 
etre partiellement purgee pour eviter son accumulation dans 
la boucle de recyclage des gaz alimentant le reacteur. 

Ces objectifs sont cependant tou jours int^ressants 
& atteindre egalement dans le cas d'une reaction catalytique 

30 classique. 

La presente invention a pour but de proposer un 
precede de purification de l'acide acrylique permettant 
notamment de recuperer selectivement et quantitativement, a 
partir des gaz non condenses de tete de colonne 
35 d' absorption, les reactif s non convertis (propylene, 
acroleine) en vue de les recycler a l'etape de reaction, et 
de separer une quantite suffisante d'eau pour eviter son 
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accumulation dans la boucle constitute par les gaz frais 
introduits dans le reacteur et les gaz recycles. 

Les procedes de purif ication f dtcrits dans la 
litterature, consistent a condenser le melange gazeux issu 
5 de la reaction et a extraire les composes organiques par 
lavage a contre-courant a l'aide d'eau ou de solvants 
hydrophobes lourds. 

Le brevet frangais n° 1 558 432 decrit un procede 
qui consiste a separer l'acide acrylique a partir des gaz de 

10 reaction d'oxydation du propylene ou de l'acroleine, par 
absorption a contre-courant a l'aide d' esters d'acide 
aliphatiques ou aromatiques a points d' ebullition eleves, ou 
de phosphate de tributyle ou de tricrtsyle. A 1'issue de 
cette 6tape d' absorption, les legers (acroleine, 

15 formaldehyde) sont elimines en tete d'une premiere colonne 
de distillation, et une deuxieme colonne de distillation 
permet d'obtenir en tete une solution aqueuse d'acide 
acrylique plus concentree que dans l'art anterieur. Les 
solvants revendiques sont relativement polaires et, par 

20 consequent, la solution d'acide acrylique brut obtenue a 
1'issue de l'etape d' absorption est encore riche en eau. 
Ceci rend le procede peu attractif, car la separation 
ulterieure de 1'eau necessite encore des operations 
couteuses. 

-25 Le brevet fxan^airs- — ir* 2 QQ2 1~2^ decr±t~ 

1' utilisation d'un melange de fractions de point 
d' ebullition eleve, recupere en pied des colonnes de 
purification des esters fabriques a partir de l'acide 
acrylique, contenant principalement des maleates, acides 

30 polyacryliques, polyacrylates . Le procede permet de 
debarrasser en une seule etape, en tete d'une colonne de 
distillation, la plus grande part des composes de points 
d' ebullition faibles, tels que l'acroleine, la formaldehyde, 
l'eau et l'acide acetique. Toutefois, ce procede de 

35 fabrication d' esters acryliques est mal adapte a la 
production d'acide acrylique pur, notamment a cause de la 
presence, dans le melange d'acide acrylique brut initial, 
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des derives d'esterif ication recycles a 1'etape 
d f absorption. 

Le brevet frangais n° 2 146 386 decrit un procede 
de purification de l'acide acrylique obtenu par absorption 

5 a l'aide d'un solvant hydrophobe lourd constitu6 de 
diphenyle et de diphenylether. Le brevet frangais 
n° 2 196 986 decrit un procede de purification de l'acide 
acrylique obtenu par absorption a l'aide d'un solvant 
constitue par un ester d'acide carboxylique de temperature 

10 d' ebullition sup^rieure a 160°C. Comme exemple de solvant, 
est cite le phtalate de diethyle. Le brevet americain 
n° 5 426 221 decrit un procede de purification de l'acide 
acrylique obtenu par absorption a l'aide d'un melange de 
solvants hydrophobes lourds constitu6 de diphenyle, 

15 diphenylether et phtalate de dimethyle. Ces trois brevets 
permettent d'obtenir, a 1' issue de 1'etape d' extraction, une 
solution anhydre et debarrassee d'une partie substantielle 
des produits organiques legers qui constituait le melange 
gazeux initial (acroleine, formaldehyde, acide acetique), 

20 facilitant ainsi sehsiblement la purification ulterieure de 
l'acide acrylique. . lis ne decrivent pas la recuperation 
d' acroleine et 1' elimination d'eau des gaz non absorbes en 
vue de leur recyclage a 1'etape de reaction. 

En outre, 1' utilisation de solvants relativement 
"25 polaires du type esters d 7 a ciders — caxbcxyiri-ques— presente- 
1' inconvenient majeur de favoriser la formation d' impuretes 
nouvelles, par une reaction secondaire d'hydrolyse 
conduisant a la dissociation de 1' ester en son acide 
carboxylique et son alcool correspondant , ce dernier pouvant 

30 de surcroit reagir avec l'acide acrylique pour generer 
1' ester acrylique de 1' alcool en question. Ainsi, en 
presence d'eau, le phtalate de dimethyle subit une reaction 
secondaire d'hydrolyse, favorisee par le niveau thermique de 
l'dtape d' absorption. Cette reaction parasite conduit a la 

35 formation d' impuretes nouvelles, comme 1' anhydride phtalique 
et le methanol qui reagit avec l'acide acrylique pour former 
1' ester (acrylate de methyle) correspondant. La formation 
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de ces impuret^s complique les etapes ulterieures die 
purification de 1/ acide acrylique. 

Le brevet frangais n° 2 287 437 decrit un procede 
de recuperation d' acide acrylique dans lequel 1' acide 
5 acrylique contenu dans les gaz de reaction est absorbe a 
contre-courant , dans une colonne, par un courant liquide 
envoye en tete de colonne provenant du recyclage d' une 
partie du flux extrait en pied de cette colonne. Le courant 
. liquide descendant est a une temperature inferieure au point 

10 de rosee de 1' effluent gazeux, sans s'ecarter de plus de 
15° C de cette temperature. Ce procede permet de separer 
l'essentiel de 1' acroleine en l'eliminant dans les gaz 
recueillis en tete de colonne, tout en limitant les pertes 
d' acide acrylique dans ces gaz. Ce procede est decrit 

15 experimentalement dans le cadre d'une absorption par de 
l'eau. Son inconvenient majeur est de generer une solution 
d' acide acrylique brut tres diluee dans l'eau (2% d' acide 
acrylique dans l'eau dans l'Exemple 1), puisque l'essentiel 
de l'eau est recupere en pied de colonne. Dans cette 

20 hypothese, 1' obtention d' acide acrylique pur a partir de ces 
solutions necessiterait un traitement de deshydratation tres 
couteux. Par ailleurs, le procede decrit ne pourrait etre 
applique dans le cadre d'une absorption par un solvant lourd 
sans generer des pertes importantes d' acide acrylique en 

-2 5 -tet e^ — 

Le brevet europeen n° 706 986 decrit un procede de 
recuperation d' acide acrylique par absorption a l'aide d'un 
solvant lourd hydrophobe, dans lequel une section 
d' absorption a l'eau, situee en tete de la colonne 

30 d' absorption au solvant lourd, permet de debarrasser le flux 
gazeux, comprenant les composes non absorbes, de tous les 
constituants condensables a la temperature de l'eau froide 
injectee (1' acroleine fait logiquement partie de ces 
constituants), et de n' evacuer dans les gaz residuels que 

35 les gaz de dilution inertes (principalement azote) ainsi que 
les gaz d' oxydation ultime (CO, CO2) - Le procede ne decrit 
done pas les conditions permettant un recyclage de 
1' acroleine a l'etape de reaction. 
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De fagon surprenante, la Societe deposante a 
dScouvert que, dans certaines conditions, il est possible 
d'eliminer select ivement l' essentiel de l'eau contenue dans 
les gaz issus de la colonne d' absorption, et avec elle les 
5 composes organiques non absorb§s presents dans ces gaz, en 
particulier l'acide acetique, sans condenser les r^actifs 
nobles non convertis (propylene, acroleine) qui peuvent 
ainsi facilement etre recycles a 1'etape de reaction. Le 
proc6de selon 1' invention, en permettant de recuperer et de 

10 recycler pratiquement quant it at ivement les r^actif s non 
convertis lors de 1' etape reactionnelle, rend tres attractif 
les procedes d'oxydation du propylene et/ou de l'acroleine 
pour donner l'acide acrylique, en particulier par la voie 
redox, a conversion non totale, du propylene et de 

15 l'acroleine en 1' absence d'oxygene ou en presence d'une 
faible quant ite d'oxygene. 

Un autre avantage important du procede selon 
1' invention decoule du fait que, grace a 1' elimination 
selective de l'eau, on opere une concentration du gaz 

20 residuaire non condense en ses constituants recuperables ... 
De ce fait, d'une part le flux recycle a la reaction est 
plus concentre en propylene et acroleine, ce qui augmente le 
rendement de la reaction. D' autre part, cet effet de 
concentration permet de reduire le debit du flux de purge 
~25 des~^jaYlre^ 



des composes d'oxydation ultimes incondensables (monoxyde et 
dioxyde de carbone) , d'ou une reduction de la perte de 
matieres nobles. Enfin, le flux de melange gazeux 
residuaire issu de la colonne d' absorption etant debarrasse 
30 de la plus grande partie de son eau, il presente un pouvoir 
calorifique nettement augmente qui rend possible sa 
destruction dans une chaudiere productrice de vapeur ou sa 
rfeutilisation en tant que combustible, ce qui rend le 
procede plus economique en comparaison avec les procedes 
35 classiques existants. 

La presente invention porte sur un procede de 
purification de l'acide acrylique obtenu par oxydation du 
substrat gazeux propylene et/ou acroleine par voie 
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catalytique ou par voie redox, ledit melange gazeux issu de 
ladite reaction etant principalement constitue par du 
propylene lorsque le substrat comporte du propylene, des 
produits d'oxydation ultime, de l'acide acrylique, de 
l'acroleine, de la vapeur d'eau, de l'acide acetique et des 
produits lourds de reactions secondaires, 
caracterise par le fait : 

- que l'on adresse le melange gazeux de reaction en pied 
d'une colonne d' absorption (CI), laquelle est alimentee 
en tete et a contre-courant par au moins un solvant 
lourd d'. absorption hydrophobe, pour obtenir : 
- en tete de ladite colonne (CI), un flux gazeux 
constitue par le propylene et les produits 
d'oxydation ultime du melange, des quantites 
majeures d'eau et d'acide acetique, et 
l'acroleine ; et 

en pied de ladite colonne (CI), un flux 
constitue par l'acide acrylique, le ou les 
solvants lourds d' absorption, les produits lourds 
de reactions secondaires, et des quantites 
mineures d'acide acetique et d'eau ; 
que l'on adresse le flux gazeux de tete de ladite 
colonne d' absorption (CI) sur un echangeur de chaleur 
(C3) , ou il est mis en contact intime avec un courant 

25 liquide-descendant-,— aXi^ 

chaleur (C3) f et constitue par le recyclage d'une 
partie du flux de pied de 1' echangeur de chaleur (C3) 
prealablement refroidi, pour obtenir, en tete, de 
1' echangeur de chaleur (C3) , un flux gazeux contenant 
les composes presents dans le flux d' alimentation dudit 
echangeur de chaleur (C3) , except e la plus grande 
partie de l'eau et la totalite de l'acide acetique qui 
sont elimines dans le flux de pied de 1' echangeur de 
chaleur (C3) . 

Le gaz de reaction a f d'une maniere gen6rale, la 
composition suivantes (en moles) : 

3a 20%, en particulier 7 a 10% d'acide acrylique ; 
10 a 45%, en particulier 15 a 30% d'eau ; 



9 



0,1 a 1%, en particulier 0,3 a 0,4% d'acide acetique. ; 
0,1 a 6%, en particulier 1 a 3% d'acroleine ; et 
40 a 80%, en particulier 50 a 70% d' incondensables . 

On utilise notamment un ou des solvants lourds 
5 d' absorption hydrophobes ayant un point d' ebullition sous 
pression atmospherique superieur a 200 °C. En particulier, 
on utilise, comme solvant lourd d' absorption hydrophobe, au 
moins un compose aromatique hydrophobe non hydroly sable, 
ayant : 

10 - un point d' Ebullition sous pression atmospherique 
compris entre 260°C et 380°C, de preference entre 270 
et 320°C ; 

une temperature de cristallisation inferieure a 35 °C, 
de preference inferieure a 0°C ; et 
15 - une viscosite inferieure a 10 mPa.s dans un intervalle 
de temperature de 30-80°C. 

Le ou les -composes -aromatiques hydrophobes sont 
notamment choisis parmi ceux representes par les formules 
generales (I) ou (II) : 



20 





-R 

•n— 



(0 



(ID 



25 



30 



dans lesquelles : 

R 1 represente hydrogene, alkyle en C^-C^ ou cyclo- 
alkyle; 

R 2 represente alkyle en C 3 -C 8 , cycloalkyle, -O-R 4 (avec 
R 4 representant alkyle en C 3 -C 8 ou cycloalkyle), 
-0-Ph-(R 5 )-R 6 ou -Ph-(R 5 )-R 6 (avec R 5 et R 6 represen- 
tant chacun independamment hydrogene ou alkyle en C^- 
C 4 ) (Ph representant un noyau phenylique) ; 
R 3 represente hydrogene ou alkyle en Cj-C^ ; et 
n vaut 1 ou 2 ; 
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.et ceux representees par la formule generale (III) 




dans laquelle : 

R 7 represente hydrogene ou alkyle en -Ci-C 4 ; et 
5 - R 8 represente alkyle en C^-C^ 

De maniere pref erentielle, on choisit dans cette 
famille le ditolylether sous la forme d' un isomere seul ou 
d'un melange d'isomeres, lequel presente les avantages 
suivants : 

10 - un seul const ituant (pas de probleme de separation par 
distillation) ; 

separations facilities des legers (prihcipalement acide 
acetique) dans 1'etape d' absorption-stripping et des 
lourds dans les colonnes suivantes ; 
15 - point de figeage tres bas (-54°C), ce qui evite tout 
probleme de cristallisation par temps froid. 

On peut alimenter la colonne d' absorption (CI) par 
un ou des solvants purs et/ou par un ou des solvants 
provenant d'un recyclage a un ou des flux obtenus dans des 
20 etapes ulterieures de purification. 



Conf ormement a differents modes de realisation 
particuliers de la presente invention : 

on utilise une colonne d f absorption (CI) comportant : 
- dans sa partie inferieure, au moins une section 
25 de refroidissement (SI) equipee d'une systems de 

recirculation , a travers un echangeur 
externe (El) d'une partie du flux recueilli en 
partie inferieure de ladite ou desdites sections 
(SI) pour le renvoyer en tete de ladite ou 
30 desdites sections ; et 
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- dans sa partie superieure, une section (S2) 
d' absorption et de rectification du melange 
gazeux ; 

5. -■ on conduit 1' absorption dans la colonne (CI) a la 
pression atmosph^rique ou sous une pression proche de 
la pression atmosph§rique' et a une temperature 
d' introduction du ou des solvants de 20 a 100°C ; 



10 - on conduit 1' absorption dans la colonne (CI) en 
presence d'au moins un inhibiteur de polymerisation 
choisi notamment parmi les derives phenoliques comme 
1' hydroquinone et ses derives tels que. 1' ether 
methylique de 1' hydroquinone, la phenothiazine et ses 

15 derives, tels que le bleu de methylene, les quinones, 

telles que la benzoquinone, les thiocarbamates 
metalliques, tels que le dibutyldithiocarbamate de 
cuivre, les composes a groupements nitroso, tels que la 
N-nitrosophenylhydroxylamine, les amines telles que les 

20 derives de la paraphenylenediamine . Le ou les 

inhibiteurs peuvent etre introduits avec le solvant 
d' absorption hydrophobe. 

Conformement a un mode de realisation particulier 
de la presente invention, on adresse te flux iOTrmdte ±a~ 
25 colonne (CI) a une colonne de distillation (C2) dans 
laquelle on conduit la distillation pour obtenir : 

en tete, un flux constitue par les impuretes legeres 
que l'on renvoie a la partie inferieure de la colonne 
d' absorption (CI) ; et 
30 - en pied, un flux constitue par l'acide acrylique en 
solution dans le ou les solvants d' absorption, une 
faible proportion d' acide acetique, les produits lourds 
de reactions secondaires, et le ou les inhibiteurs de 
polymerisation. 

35 On conduit avantageusement la distillation dans la 

colonne (C2) sous une pression de 2,66 x 10^ Pa a 
3,33 x 10 4 Pa (soit 20 a 250 mm Hg) , a une temperature de 
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tete de 40 - 90°C et a une temperature de pied de 60 - 
150°C. 

L' 6changeur de chaleur (C3) est notamment un 
condenseur a contact direct ou une colonne de condensation 
5 partielle. 

Par ailleurs, on prevoit avantageusement que le 
flux gazeux obtenu en tete de 1'echangeur de chaleur (C3) 
soit au moins en partie recycle a l'etape de reaction. 

On peut coriduire l f operation dans 1'echangeur de • 

10 chaleur (C3) a la pression atmospherique ou sous une 
pression proche de la pression atmospherique , a une 
temperature de tete de 30 - 90 °C, de preference de 50 a 
80°C. Le pourcentage d' elimination de 1'eau sur 1'echangeur 
de chaleur (C3) est notamment de 20 a 80% en poids, en 

15 particulier de .30 a 70% en poids. 

La Figure unique du dessin annexe represente le 
schema d'une installation pour la mise en oeuvre du procede 
selon la presente invention- 
20 Cette installation comprend une colonne 

d'.absorption CI, une colonne de distillation C2, et une 
colonne de condensation partielle C3. 

Colonne d' absorption CI 



En pied de la colonne d' absorption CI, on envoie 
25 un flux 1 constitue par le melange gazeux de reaction issu 
de 1'oxydation du propylene et de l'acroleine en 1' absence 
d'oxygene, principalement constitue : 

d'une part, de composes incondensables dans les 
conditions de pression de fonctionnement de la 
30 colonne : 

• propylene ; 

. produits d'oxydation ultimes : CO, C0 2 ; 
- d' autre part, de composes condensables : 
. acide acrylique ; 
35 . acroleine ; 
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. vapeur d'eau ; 
. acide acetique ; 

. produits de reactions secondaires plus lourds en 
quantites tres faibles. 

5 La colonne d' absorption CI est alimentee, en tete 

et a contre-courant, par un flux 2 const itue par un solvant 
hydrophobe lourd a temperature d' ebullition superieure a 
200°C sous pression atmospherique. 

De maniere preferentielle, la colonne 
10 d' absorption CI comporte : 

- dans sa partie inferieure, une ou plusieurs sections de 
ref roidissement SI equipees d'un systeme de 
recirculation, a travers un echangeur externe El, d' une 
partie (3) du flux 4 recueilli en partie inferieure de 

15 SI, pour le renvoyer en tete de cette section ; 

- dans sa partie superieure, une section S2 dans laquelle 
s'opere 1' absorption et la rectification du melange. 

L' alimentation de solvant (2) est realisee au- 
dessus de la section S2. . Le solvant introduit peut etre un 
20 produit pur ou provenir d'un recyclage de flux obtenu dans 



les stapes ulterieures de purification. 

De preference, la colonne CI fonctionne sous une 
pression proche de la pression atmospherique. 

Le flux 4, obtenu en pied de colonne CI, est 
25 principalement compose : 

- de 1' acide acrylique ; 

- du solvant ; 

- de faibles quantites d' acide acetique et d'eau ; ainsi 
que 

30 -de stabilisants (inhibiteurs de polymerisation) . 
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Colonne de distillation C2 



De maniere avantageuse, on debarrasse le f lux 4 de 
. ses impuretes legeres en l'envoyant dans la colonne de 
distillation C2 dans laquelle ces impuretes sont eliminees 
5 en tete, avec un peu d'acide acrylique et de solvant. 

Le flux 5 ainsi obtenu est renvoye sur la 
colonne CI, en un endroit situe dans la partie inferieure de 
celle-ci, de preference en tete ou en pied de l'une des 
sections de ref roidissement SI. 
10 Le flux 6, obtenu en pied de colonne C2, est alors 

constitue principalement par : 

l'acide acrylique en solution dans le solvant ; 
une faible proportion d'acide acetique ; 
ainsi que : 

15 - des impuretes lourdes, issues de reactions secondaires, 
presentes en tres faibles quantites dans le flux de gaz 
de reaction. 

De maniere avantageuse, la colonne C2 fonctionne 
sous pression reduite. 

~Z0 Colonne de condensation partleTle 

Le flux ga2eux 7 issu de la colonne CI contient 
les composes initialement presents dans le gaz de reaction 
et non absorbes : 



produits incondensables a la pression de fonctionnement 
25 de la colonne : propylene, CO, C0 2 ; 

eau ; 

acroleine ; 
acide acetique. 
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On envoie ce flux 7 en pied d'une colonne C3 ou ce 
melange gazeux est mis en contact intime avec un flux 8 de 
courant liquide descendant alimente en tete de colonne C3 et 
constitue par le recyclage d'une partie du flux 9 de pied de 
5 colonne C3 prealablement refroidie par un 6changeur 
externe E2. 

Le flux gazeux 10 de tete de colonne C3 contient 
les composes presents dans 1' alimentation (flux 7) de la 
colonne C3, sauf la plus grande partie de l'eau et la 
10 totalite de 1'acide acetique qui sont elimines dans le 
flux 9. 

L'essentiel du flux 10 est avantageusement recycle 
al'etape de reaction (flux 11) , pour convertir les reactifs 
nobles qu'il contient- On peut realiser une faible purge de 
15 ce flux (flux 12) pour eviter 1' accumulation dans la boucle 
ainsi constitute de composes incondensables resultant de 
1'oxydation ultime du propylene : CO, GO2- 

De maniere avantageuse, la colonne C3 fonctionne 
sous une pression proche de la pression atmospherique. 

20 Les Exemples suivants illustrent la presente 

invention sans toutefois en limiter la portee. Dans ces 
Exemples, les pourcentages sont en poids sauf indication 
contraire. 



Le melange gazeux utilise dans ces. Exemples a une 
25 composition fidele a celle d'un melange gazeux qui est issu 
d'un reacteur d'oxydation a lit catalytique transports 
fonctionnant dans les conditions de fabrication de 1'acide 
acrylique a partir du propylene. II est genere par 
vaporisation complete, dans un flux gazeux d'air, d'un flux 
30 liquide compose des principaux constituants du melange 
reactionnel reel, a savoir : 

- d'acide acrylique ; 
d'acroleine ; 

- d'acide acetique ; et 
35 - d'eau. 



16 



10 
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L' air introduit egalement dans le vaporisateur 
remplace, dans des concentrations identiques, le melange 
gazeux de composes incondensables, caracteristiques du 
melange gazeux reel sortant. du reacteur d'oxydation a lit 
transports . 

On va maintenant decrire 1' appareillage utilise 
pour la mise en oeuvre des Exemples en faisant reference a 
la Figure unique du dessin annexe. 

Colonne CI 



Le melange gazeux ainsi genere (1) est envoye, a 
une temperature de 160°C environ, en pied d'une colonne 
adiabatique CI, de diametre interne 38 mm, remplie d'une 
section inferieure de refroidissement (SI), equipee d'un 
element de type Sulzer EX, et d'une section superieure 
15 d' absorption/distillation (S2), equipee de dix elements de 
garnissage de type Sulzer EX. L' alimentation en gaz 
reactionnel (1) se fait en bas de la section inferieure de 
refroidissement (SI) . 

La colonne CI est alimentee, en tete de sa section 
superieure S2, par un flux 2 constitue d'un melange des 
dif ferents isomeres du ditolylether, dans lequel on a 
prealablement dissous 0,5% d' ether methylique de 

temperature d' introduction du solvant d' absorption peut dtre 
25 ajustee au moyen d'un echangeur. 

La pression de travail de la colonne CI est la 
pression atmospherique . 

Colonne C2 

30 liquide 4 obtenu en pied de la colonne 

d' absorption CI est envoye, au moyen d'une pompe, dans la 
partie superieure d'une colonne C2 de diametre 
interne 38 mm, equipee de cinq plateaux perfores munis de 
deversoirs, au niveau de son quatrieme plateau compte depuis 

35 le bas de la colonne. 



I 
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La colonne C2 est munie, en pied, d'un bouilleur 
a thermosiphon, et, en tete, d'un condenseur. 

On opere la distillation dans cette colonne C2 
sous une pression reduite de 1,87 x 10 4 Pa (140 nun Hg) . 
5 Le flux liquide 6, extrait en pied de cette 

colonne C2, constitue le melange brut d' acide acrylique 
debarrasse des composes legers : incondensables r eau, 
acroleine, acide acetique en partie. 

Colonne C3 

10 Le . flux gazeux non absorbe 7, obtenu en t§te de 

colonne CI, est envoye en fond, d'une colonne C3 de 
diametre 38 mm, remplie d'anneaux de verre de diametre 8 mm 
sur une hauteur de 40 cm. 

Une partie 8 du flux liquide condense, recueilli 

15 en pied de colonne C3, est renvoyee en tete de la meme 
colonne, au moyen d'une pompe, a t ravers un echangeur E2 qui 
permet de ref roidir le flux liquide 8 a la temperature 
desiree. 

La proportion de flux de pied de colonne C3 
20 renvdye en tete de cette colonne est d' environ 10 fois le 

debit recupere en pied. 
La colonne C3 fonctionne sous pression 

atmospherique . 

. EXEMPLE 1 

25 Le melange synthetique de gaz est obtenu par 

vaporisation totale dans un flux d'air (430 1/h) du melange 
en proportion equivalente des composes a l'etat liquide 

Sa composition est choisie de fagon a simuler un 
gaz reel sortant d'un reacteur d'oxydation du propylene et 

30 de 1' acroleine par le procede realisant l'etape d'oxydation 
en 1' absence d'oxygene sur un catalyseur a lit transports, 
dans lequel le taux de conversion du propylene serait de 
60%, et celui d' acroleine, de 70%. 
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Ce melange est constitue : 

- d'une part, des composes condensables : 

. acide acrylique 110,7 g/h (38,8%) 

5 .eau . . 139,2 g/h (48,7%) 

. acroleine 31,7 g/h (11,1%) 

• acide acetique 3,9 g/h (1,4%) ; 

d' autre part, d'un flux d'air (430 Nl/h) representant 
10 la somme des composes incondensables presents dans le 

melange reactionnel reel. 

Ce melange gazeux 1 est introduit dans la 
colonne CI a la temperature de 152 °C. En tete de cette 

15 colonne CI, le ditolylether 2 (melange des differents 
isomeres + 0,5% d' ether methylique de 1' hydroquinone 
inhibiteur de polymerisation) est ajoute a un debit de 
1341 g/h, et a une temperature de 50 °C. La temperature en 
tete de colonne atteint 64,1°C et celle de pied de colonne, 

20 92,6°C. 

La puissance de chauffe appliquee au bouilleur de 
colonne C2 est a jus tee de fagon a eliminer toute trace d'eau 
dans le flux de pied de cette colonne. Le flux 6 d' acide 
acrylique obtenu en pied de colonne C2 (1497 g/h) contient. : 

25 

- 1^33^d^a^ldB^cx^xq\iB_j 

- 0,15% d' acide acetique ; 
0,014% d' acroleine ; et 

- moins de 0,01% d'eau. 

30 

On recupere 1500 g/h a partir du flux obtenu en 
pied de colonne C3, pour le renvoyer en tete de cette meme 
colonne apres 1' avoir refroidi dans l'echangeur. La 
temperature des vapeurs incondensees sortant en tete de 
35 colonne C3 est de 45 °C. Le flux de pied de colonne C3 
(123,5 g/h) contient : 

- 1,74% d' acide acrylique ; 

- 0,89% d' acide acetique ; et 
40 - 0,99% d' acroleine- 
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Dans ces conditions : 

le taux de recuperation d'acide acrylique dans le flux 
de pied de colonne C2, a partir des gaz de reaction, 
atteint 99,5% ; 

5 - le taux de recuperation de 1'acroleine en tete de 
colonne C3, en vue de son recyclage a l'etape de 
reaction, est de 94,1% ; et 

le taux d' elimination d'eau dans le flux de pied de 
cette derniere colonne est de 86%. 

10 EXEMPLE 2 

Dans cet exemple, la composition de gaz 
reactionnel vise a la sortie du vaporiseur est telle qu'elle 
simule une reaction d'oxydation de propylene et d'acroleine 
15 realisee selon le procede avec decouplage des etapes 
d'oxydation (en 1' absence d'oxygene) et de regeneration du 
catalyseur (en presence d'oxygene), telle que le taux de 
conversion du propylene, soit de 90% et celui d'acroleine de 
90%. 

20 Le melange gazeux est alors constitue : 

d'une part, des composes condensables : 

. acide acrylique : 116,3 g/h (40,74%) ; 

. eau : 151,2 g/h (53,0%) ; 

25 . acroleirie : 13,3 g/h (4,65%) ; 

. acide acetique : 4,6 g/h (1,64%) ; et. 



d' autre part, d'un flux d' air (280 Nl/h) representant 
la somme des composes incondensables presents dans le 
melange reactionnel reel. 

30 On introduit ce melange gazeux dans la colonne CI 

a la temperature de 152°C. II rencontre, a contre-courant, 
un flux de ditolylether (1170 g/h), introduit en tete de 
colonne a une temperature de 70 °C. On mesure en tete de 
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colonne une temperature de 72,7°C et en pied de colonne 
92 / 7°C. 

On applique au bouilleur de colonne C2 une 
puissance de chauffe telle qu'il n'existe plus d'eau dans le 
5 flux de pied de cette colonne. Le flux d'acide acrylique 
brut obtenu en pied de colonne C2 (1285 g/h) contient : 

- 8,86% d'acide acrylique ; 
0,12% d'acide acetique ; 
0,003% d'acroleine ; et 
10 - moins de 0,01% d'eau. 

On recupere 1500 g/h a partir du flux obtenu. en 
pied de colonne C3, pour le renvoyer en tete de cette meme 
colonne apres 1' avoir refroidi dans l'echangeur. La 
. temperature des vapeurs incondensees sortant en tete de 
15 colonne C3 est de 44 °C Le flux de pied de colonne C3 
(133,3 g/h) contient : 



- 2,24% d'acide acrylique ; 

- 2,06% d'acide acetique ; et 
0,11% d'acroleine. 

20 Dans ces conditions : 

- 1-e^aux^e— recupexai:d^ 

de pied de colonne C2, a partir des gaz de reaction, 
atteint 97,8% ; 

le taux de recuperation de l'acroleine dans le flux de 
25 tete de colonne C3, destine a etre recycle est de 

98,1% ; et 

- le taux d' elimination d'eau dans le flux de pied de 
cette derniere colonne est de 84%. 



EXEMPLE 3 



30 



L' experience decrite dans l'Exemple 2 est repetee 
dans les memes conditions, hormis la temperature a laquelle 
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est refroidi, dans la colonne C3, le melange gazeux issu de 
la colonne C2. 

Dans le Tableau ci-dessous, on a reporte, pour 
differences temperatures mesuree en tete de colonne C3, les 
5 taux de recuperation d' acroleine (part d' acroleine recuperee 
en tete de colonne C3 par rapport a 1' acroleine pr6sente 
initialement dans le gaz de reaction) et d' Elimination d'eau 
' (pourcentage d'eau eliminee en pied de colonne C3 par 
rapport a 1'eau initialement presente dans le gaz de 
10 reaction) . 

TABLEAU 



Temperature 
tete C3 


8°C 


28°C 


38°C 


44°C 


56°C 


60°C 


% de recuperation 
acroleine 


89,9 


94,5 


97,2 


98,1 


98,8 


98,6 


% cT elimination 
eau 


97,2 


93,3 


91,7 


84 


69,5 


56,8 
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RE VEN DI CAT I ONS 

1 - Procede de purification de l'acide acrylique 
obtenu par oxydation du substrat gazeux propylene et/ou 
acroleine par voie catalytique ou par voie redox, ledit 
5 melange gazeux (1) issu de ladite reaction 6tant 
principalement constitue par du propylene lorsque le 
substrat comporte du propylene, des produits d' oxydation 
ultime, de l'acide acrylique, de 1' acroleine, de la vapeur 
d'eau, de l'acide acetique et des produits lourds de 
10 reactions seconciaires, 

caracterise par le fait : 

que l'on adresse le melange gazeux de reaction (1) en 
pied d'une colonne d' absorption (CI), laquelle est 
alimentee en tete et a contre-courant par au moins un 
15 solvant lourd d' absorption hydrophobe, pour obtenir : 

en tete de ladite colonne (CI), un flux 
gazeux (7) constitue par le propylene et les 
produits d' oxydation ultime du melange (1), des 
quantites majeures d'eau et d'acide acetique, et 
20 1' acroleine ; et 

en pied de ladite colonne (CI), un flux (4) 
constitue par l'acide acrylique, le ou les 
solvants lourds d' absorption, les produits lourds 
de reactions seconciaires, et deis quantitSs - 
25 mineures d'acide acetique et d'eau ; 

que l'on adresse le flux gazeux de tete (7) de ladite 
colonne d' absorption (CI) sur un echangeur de chaleur 
(C3), ou il est mis en contact intime avec un courant 
liquide descendant (8), alimente en tete dudit 
30 Echangeur de chaleur (C3), et constitu£ par le 

recyclage d'une partie du flux (9) de pied de 
1' echangeur de chaleur (C3) prealablement refroidi, 
pour obtenir, en tete de 1' echangeur de chaleur (C3) , 
un flux gazeux (10) contenant les composes presents 
35 dans le flux (7) d' alimentation dudit echangeur de 

chaleur (C3), excepte la plus grande partie de l'eau et 
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la totalite de 1'acide acetique qui sont elimines dans 
le flux (9) de pied de l'echangeur de chaleur (C3) . 

2 - Procede selon la revendication 1, caracterise 
par le fait que l'on utilise un ou des solvants lourds 

5 d' absorption hydrophobes ayant un point d' ebullition sous 
pression atmospherique sup£rieur a 200 °C. 

3 - Procede selon la revendication 2, caracterise 
par le fait que l'on utilise, comme solvant lourd 
d' absorption hydrophobe, au moins un compose aromatique 

10 hydrophobe nori hydrolysable, ayant : 

- un point d' ebullition sous pression atmospherique 
compris entre 260°C et 380°C ; 

- une temperature de cristallisation inferieure a 35 °C ; 
et 

15 - une viscosite inferieure a 10 mPa.s dans un intervalle 
de temperature de 30-80°C. 

4 - Procede selon la revendication 3, caracterise 
par le fait que l'on choisit un compose aromatique 
hydrophobe ayant un point d' ebullition compris entre 270 °C 

20 et 320°C. 

5 - Procede selon l'une des revendications 3 et 4, 
caracterise par le 

aromatique hydrophobe ayant une 
cristallisation inferieure a 0°C. 



fait que l f on choisit un compose 

de 



temperature 



~25 6 - Procede selon l'une des revendxcatlons 3~~a~57~ 

caracterise par le fait qu f on choisit le ou les composes 
arornatiques hydrophobes parmi ceux representes par les 
formules generales (I) ou (II) : 





(D 



(II) 



30 dans lesquelles : 

R 1 represente hydrogdne, alkyle en C 1 -C 4 ou cyclo- 
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alkyle; 

R 2 represente alkyle en C 3 -Cg, cycloalkyle, -0-R 4 (avec 
R 4 representant alkyle en C 3 -Cg ou cycloalkyle) , 
-0-Ph-(R 5 )-R 6 ou -Ph-(R 5 )-R 6 (avec R 5 et R 6 represen- 
tant chacun independamment hydrogene ou alkyle en C^- 
C 4 ) (Ph representant un noyau phenylique) ; 
R 3 represente hydrogene ou alkyle en C^-C^ ; et 
n vaut 1 ou 2 ; 

et ceux representes par la formule generale (III) 
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dans laquelle 



R 7 represente hydrogene ou alkyle en C n -C 4 ; et 

ft 

- R° represente alkyle en- C^-C^. 

7 - Procede selon 1'une des revendications 1 a 6, 
15 caracterise par le fait que 1'on alimente la colonne 

d' absorption (CI) par un ou des solvants purs et/ou par un 
ou des solvants provenant d'un recyclage d' un ou des flux 
obtenus dans des etapes ulterieures de purification. 

8 - Procede selon l'une des revendications 1 a 1, 
20 caracterise par le fait que l'on utilise une colonne 
d-abse^p^on ( C 1 ) — eompoirtant— ; : 



- dans sa partie inferieure f au moins une section de 
refroidissement (SI) equipee d f une systeme de 
recirculation, a travers un echangeur externe (El) 
25 d'une partie (3) du flux (4) recueilli en partie 

inferieure de ladite ou desdites sections (SI) pour le 
renvoyer en tete de ladite ou desdites sections ; et 
dans sa partie superieure, une section (S2) 
d' absorption et de rectification du melange gazeux (1) . 
30 9 - Procede selon l'une des revendications 1 a 8, 

caracterise par le fait que l'on conduit 1' absorption dans 
la colonne (CI) a la pression atmospherique ou sous une 
pression proche de la pression atmospherique et a une 
temperature d' introduction du ou des solvants de 20 a 100 °C. 
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10 - Procede selon l'une des revendications 1 a 9, 
caracterise par le fait que l'on conduit 1' absorption dans 
la colonne (CI) en presence d'au moins un inhibiteur de 
polymerisation. 

11 - Procede selon la revendication 10 
caracterise par le fait le ou les inhibitors sont choisis 
parmi les derives phenoliques comme 1 ' hydroquinone et ses 
derives tels que 1' ether methylique de 1' hydroquinone, la 
phenothiazine et ses derives, tels que le bleu de methylene, 
les quinones, telles que la benzoquinone, les thiocarbamates 
metalliques, tels que le dibutyldithiocarbamate de cuivre, 
les composes a" groupements nitroso, tels que la N-nitroso- 
phenylhydroxylamine, et les amines telles que les derives de 
la paraphenylenediamine. 

12 - Procede selon l'une des revendications 1 a 
11, caracterise par le fait que l'on adresse le flux (4) 
issu de la colonne (CI) a une colonne de distillation <C2) 
dans laquelle on conduit la distillation pour obtenir : 
- en tete, un flux (5) constitue par les impuretes 
legeres que l'on renvoie a la partie inferieure de la 
colonne d' absorption (CI) ; et 

en pied, un flux (6) constitue par l'acide acrylique en 
solution dans le ou les solvants d' absorption, une 
faible proportion d'acide acetique, les produits lourds 

de^r-eact-i-ons-secoTidal-re-s-r^ ert^w-l^-iinu^rt-eur^-de - " 



polymerisation. 

13 - Procede selon la revendication 12, 
caracterise par le fait que l'on conduit la distillation 
dans la colonne (C2) sous une pression de 2,66 x 10 3 Pa a 

30 3,33 x 10 4 Pa, a une temperature de tete de 40 - 90°C et a 
une temperature de pied de 60 - 150 °C. 

14 - Procede selon l'une des revendications 1 a 

13, caracterise par le fait que l'echangeur de chaleur (C3) 
est un condenseur a contact direct ou une colonne de 

35 condensation partielle. 

15 - Procede selon l'une des revendications 1 a 

14, caracterise par le fait que le flux (10) est au moins en 
partie recycle a l'etape de reaction. 
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16 - . Procede selon l'une des revendications 1 a 
15, caracterise que l'on conduit 1' operation dans 
l'echangeur de chaleur (C3) a la pression atmosph£rique ou 
sous une pression proche de la pression atmospherique, a une 
temperature de tete de 30 - 90 °C, le pourcentage 
d' elimination de l'eau sur l'echangeur de chaleur (C3) etant 
de 20 a 80% en poids. 
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Figure unique 




